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Экспериментально показано, что при адсорбции воды и этанола на поверхности 
VO2 температура ее фазового перехода (ТФП) соответственно снижается или 
повышается. Избыток паров воды приводит к деградации полупроводника до 
диэлектрика. Квантово-химический анализ изменений электронной структуры систем, 
моделирующих взаимодействия паров воды и этанола с поверхностью диоксида 
ванадия, показал, что адсорбция происходит на поверхностных не полностью коорди-
нированных атомах ванадия с неспаренным электроном. Следствием заполнения части 
таких центров адсорбированными молекулами и является снижение ТФП.  
 
Введение 
При достижении температуры фазового перехода (ТФП) 338-340 К кристалли-
ческая решетка диоксида ванадия перестраивается, а проводимость его образцов 
скачкообразно увеличивается на 2 - 4 порядка [1, 2]. Элементарная ячейка кристалли-
ческой решетки полупроводниковой фазы состоит из двух кислородных октаэдров, 
внутри которых находятся попарно сближенные атомы ванадия, расстояние между 
которыми составляет 2,62 Å [3], а между атомами ванадия разных элементарных ячеек – 
3,12 Å. Ширина запрещенной зоны полупроводниковой фазы кристаллического 
диоксида ванадия равна 0,7 эВ. После фазового перехода (энтальпия перехода 
DH = 3,1 кДж/моль), расстояния между атомами ванадия становятся равными ~ 2,9 Å, 
сингония меняется с моноклинной на тетрагональную, а в качестве элементарной ячейки 
структуры можно рассматривать один кислородный октаэдр с атомом ванадия внутри. 
Структурный фазовый переход протекает в рамках топохимического механизма, т. е. 
новая фаза выкристаллизовывается из старой с сохранеием основных кристаллографи-
ческих направлений [2 - 4]. Кристаллы оксидов ванадия склонны к самоорганизации. 
Деоксигенация рутилоподобной структуры сопровождается смещением кислородных 
октаэдров из положений соприкосновения вершинами в положение соприкосновения 
вершинами и ребрами, далее-вершинами, ребрами и гранями и т. д. Известная из лите-
ратуры некая размытость экспериментально измеряемого скачка поверхностного 
сопротивления при фазовом переходе может быть связана как с наличием дефектов или 
примесей, так и с влиянием адсорбции. 
В работе [5] сообщалось о регистрации фазового перехода в пленке диоксида ва-
надия в течение 100 фс при облучении ее импульсами лазера продолжительностью 
50 фс. Немного ранее [3] были опубликованы данные о регистрации фазового перехода в 
течение 100 пс. Отмечалась вторичная роль структурного фазового перехода: перемеще-
ния атомов происходят после перестройки электронной подсистемы. Обладающий 
сверхбыстрым (порядка 100 фс) переходом материал является перспективной основой 
для оптических переключателей в компьютерных сетях. Более того, оксиды металлов с 
фазовыми переходами в последние годы внедряются в сенсорные конструкции так 
называемых “электронного носа” и “электронного языка”. Это – оксиды олова, титана, 
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вольфрама и других.  Они входят в состав линейки сенсоров,  которые работают в ин-
тервале температур 470 - 680 К, близких к температурам структурных фазовых перехо-
дов в упомянутых оксидах. 
Представляют актуальность исследования влияния внешних воздействий на 
диоксида ванадия. В работе [4] было показано, что при облучении электронами средних 
энергий ТФП пленок диоксида ванадия ТФП значительно снижается (< 273 К). При 
фазовом переходе во время облучения электронами образцы представляют собой полу-
проводниковые структуры, пронизанные сеткой нанонитей металлической фазы. 
Возникновение металлической проводимости [6] может быть осуществлено при темпе-
ратуре ~299 К во время облучения g-квантами поверхности диоксида ванадия, гидрофо-
бизованной пленкой полимера (полиэтиленгликоля фталата). Было также обнаружено, 
что после облучения g-квантами (60Со) поверхность прессованных образцов порошка 
диоксида ванадия медленнее деградирует в парах воды и других агрессивных средах [7]. 
В [8, 9] сообщается о регистрации снижения либо повышения ТФП на 5 – 15 К 
при адсорбции воды, аммиака, а также четвертичной соли тетраэтиламмонийбромида из 
ее раствора в полиэтиленгликоле. 
Кинетика термодесорбции воды определяется изменениями электронной струк-
туры поверхности – локальные сжатия поверхности, предшествующие фазовому 
переходу (ФП), провоцируют удаление с нее воды за 20 – 30 К до температуры ФП, что 
отражается в изменении скорости топохимической реакции [10]. Однако остается неяс-
ным вопрос о механизме влияния адсорбции воды на ТФП. 
Известные из литературы квантово-химические расчеты кластерных моделей 
диоксида ванадия [11] проводились преимущественно методом функционала плотности 
[12] - наиболее распространенного в последние годы метода рассмотрения многоэлект-
ронных задач. Согласно данным [11], энергии связывания атомов ванадия и кислорода 
между собой в “однослойных” и “двуслойных” моделях различаются незначительно 
(при сохранении основных признаков структуры - координационных чисел, расстояний 
между атомами и т.д.). Поверхностные атомы ванадия, обладающие нескомпенсирован-
ными валентностями, можно рассматривать как своеобразные дефекты атомной 
структуры. 
Как известно, критическая температура фазового перехода, 1exp( / )С lT » - , 
где l -константа электрон-фононного взаимодействия, которая прямо пропорциональна 
плотности электронных состояний на уровне Ферми N(EF), который при 0 К для метал-
лов ассоциируется с энергией потолка валентной зоны. Для молекулярных кластеров, 
представляющих полупроводник с фазовым переходом «изолятор-металл», вместо 
потолка валентной зоны следует рассматривать энергию высшей занятой молекулярной 
орбитали (ВЗМО).  Сужение щели (D)  между энергиями ВЗМО и низшей вакантной 
молекулярной орбитали (НВМО)  можно сопоставить со снижением ТФП.  И наоборот,  
увеличение D может соответствовать увеличению ТФП. 
Цель работы – выяснение причин экспериментально наблюдаемого изменения 
температуры скачкообразного снижения сопротивления при фазовом переходе в 
присутствии адсорбированных молекул воды и этанола, исходя из результатов 
квантово-химического расчета свойств соответствующих молекулярних кластеров. 
 
Методы исследования 
Расчеты проводились в кластерном приближении методом Хартри-Фока-Рутана с 
использованием базисного набора SBKJC для валентных электронов и одноименного 
потенциала для электронов остова с помощью программного модуля PC GAMESS [12]. 
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Результаты и их обсуждение 
При экспериментальном измерении изменения ТФП в диоксиде ванадия под 
действием паров воды и этанола в реакционную ячейку (термостатированный кварцевый 
стакан с нагревом снизу) с закрепленными на высоте 12 – 15 см от дна ячейки прессо-
ванными образцами V2O4 вводили порции паров H2O  или C2H5OH, соответствующие 
концентрации их насыщенных паров при 300 К. Поверхностное сопротивление изме-
рялось двухзондовым методом при скорости нагрева ячейки 0,3 К в окрестности ТФП. 
В парах воды скачок сопротивления наблюдался на 3 – 5 К ниже ТФП, а в парах 
этанола ТФП повышается (рис. 1). При снижении температуры термоцикла отмечался 
обратный гистерезис. Повторные эксперименты с парами воды показали, что поверх-
ность полупроводника деградирует до диэлектрика. Отсутствие характерного гисте-
резиса на температурной зависимости поверхностного сопротивления R при адсорбции 
этанола связан, очевидно, с этерификацией поверхности (рис.1, б). 
 
 
   а     б 
Рис. 1. Зависимости “lnR-T” поверхности  прессованных из порошка диоксида ванадия 
образцов при адсорбции паров воды (а) и этанола (б). 
 
Анализ изменения электронной структуры при образовании адсорбционных 
комплексов с молекулой воды осуществлен для ряда моделей: V4O8(1) - V4O8·6H2O(2) -
V10O20·4H2O(3) - V10O20·6H2O(4). Они содержали основные структурные мотивы поверх-
ности V2O4 - шести- и пятикоординированные атомы ванадия, а также трех- и двухкоор-
динированные атомы кислорода с расстояниями 1,7 – 2,06 Å между разноименными 
атомами и 2,7 – 3,3 Å между атомами металла (рис. 2). 
 
  
V4O8 ·6H2O (2) V10O20 ·4H2O  (3) 
 
V      O      H 
Рис. 2. Модели 2 и 3 кластеров диоксида ванадия. 
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Тенденция уменьшения ширины щели D при образовании адсорбционных комп-
лексов поверхности V2O4  с молекулой воды сохраняется для всех рассмотренных 
систем (рис. 3). С расширением моделирующих кластеров увеличиваются энергии взаи-
модействия (Евз) и ВЗМО, что может служить косвенным доказательством влияния 
адсорбции воды на поверхности диоксида ванадия на температуру фазового перехода. 
 
 
Рис. 3. Зависимость энергии взаимодействия с молекулой воды (1) и ширины щели D (2) 
от размеров кластера (абсцисса – номер кластерной модели). 
 
С использованием минимальной кластерной модели поверхности V4O8, в которой 
два атома ванадия валентно-насыщенны, а два - валентно-ненасыщенны, исследованы 
изменения электронной структуры при образовании молекулярных комплексов с моле-
кулами воды и этанола.  Оптимизированные модельные системы показаны на рис.  4.  
Результаты расчетов приведены в таблице, из которой видно, что для модельной сис-
темы «V4O8+Н2О» щель D сужается по сравнению со значениями, рассчитанными для 
кластера V4O8. При адсорбции молекулы спирта также наблюдается уменьшение 
величины D. Однако в случае заполнения соседнего «дефектного» адсорбционного цент-
ра (атома ванадия) молекулой воды или молекулой этанола ширина щели возрастает. 
 
1 2 3 4 
  
 
 
5 6 7 
 
 
 
Рис. 4. Модельные системы: 1 – V4O8; 2 – V4O8+H2O; 3 – V4O8+2H2O; 4 –V4O8+C2H5OH; 
5 – V4O8+H2O+C2H5OH(1); 6 – V4O8+H2O+C2H5OH(2); 7 – V4O8+2C2H5OH. 
 
 
 41 
Таблица. Параметры электронной структуры модельных систем на рис. 4. 
 
№ п/п Евз, кДж/моль EВЗМО, эВ D, эВ 
1  -13,056 12,84 
2 148,4450 -12,474 12,75 
3 295,2846 -11,992 13,08 
4 160,2684 -11,772 12,77 
5 302,5359 -11,962 13,04 
6 236,3670 -12,479 12,81 
7 314,8140 -11,772 13,25 
 
В моделях молекулярных комплексов с участием молекулы воды или этанола 
разность энергий ВЗМО и НВМО имеет более низкие значения, что должно повлечь за 
собой уменьшение ТФП, что наблюдалось при напуске первых порций паров воды в 
реакционную ячейку с образцами VO2. 
При координации молекулы воды или спирта на соседнем адсорбционном центре 
конфигурация связей вокруг атомов ванадия приближается к тетрагональной, что при-
водит к значительному увеличению энергии взаимодействия (модели 3, 5, 7). Экспери-
ментально измеряемая температура фазового перехода должна увеличиваться, что 
наблюдалось экспериментально при повторных опытах в парах воды. 
Для молекул этанола и воды в таблице показаны два возможных варианта коор-
динации относительно центров адсорбции (5 и 6). Более высокое значение энергии 
взаимодействия определяет выбор наиболее вероятного состояния. Разность уровней 
энергии ВЗМО и НВМО энергетически более выгодной конфигурации 5 – больше, чем у 
кластера V4O8. В случаях полного заполнения центров адсорбции наблюдается 
увеличение ширины щели D и рост ТФП. 
 
Выводы 
Модельные кластерные системы, рассмотренные в работе, пригодны для оценки 
некоторых параметров процессов, происходящих на поверхности диоксида ванадия 
вблизи ТФП. Согласно полученным расчетным данным, снижение числа центров 
адсорбции вследствие их заполнения должно приводить к повышению ТФП. 
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The temperature of phase transition (TPT) has been shown in experimental way to 
decrease or increase due to adsorption of water or ethanol respectively on VO2 surface. An 
excess of water vapor results in semiconductor degradation into insulator. Quantum chemical 
analysis of changes in the electron structure of the systems simulated for water and ethanol 
vapor interactions with vanadium dioxide surface has shown the adsorption to occur on 
defects – subcoordinated vanadium atoms bearing uncoupled electron. A decrease in TPT is a 
result of binding part of such sites. An infilling surface with water or ethanol molecules should 
promote TPT increase. 
